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WSssrige Harzmischung 



Die Erfindung betrifft eine wassrige Harzmischung, die 
aus einer Emulsion und einem wasserlOslichen polymeren 
Material besteht. 

Es ist bekannt, daft eine Mischung aus einer wassrigen 
Emulsion eines Acrylpolymers oder eines Butadlenpolymers 
und einem wasserlOslichen polymeren Material wie beispiels- 
weise Polyvinylalkohol oder Starke als klares ttberzugs- 
bzw. Beschichtungsmaterial ftlr Wasser, als ein Binde- 
mittel fUr PigmentiiberzQge, als Behandlungsmittel far 
faserartige Materialien, als Klebstoff, als Klebrigmacher , 
Farbe oder Brech- bzw. Pormmasse fUr Pasern und Pilme bzw. 
Pollen verwendet wird. Aufgrund des Mischungsverhaitnisses 
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1st es mflglich, die Qualitat der Emulsion Oder des polymeren 
Materials zu verbessern. Reisnielsweise kann durch Zusatz 
von Polyvinylalkohol zu der Emulsion die FliefieiEenschaft 
der Emulsion verbessert werden und man kann dadurch eine 
Fliefieigenschaft erhalten, die erforderlich 1st, wenn die 
Emulsion filr Beschichtunren Oder Pressformen verwendet werden 
soli. Durch Zugabe der Emulsion zu Polyvinylalkohol kann die 
Zurichtungswirkunpr bezUglich PaDier Oder faserartigen Mate- 
rialien verbessert werden, eine wasserabweisende Eigenschaft 
erzeugt werden, die Festigkeit des geformten Gegenstandes 
verbessert werden Oder die Biegsamkeit des geformten Gegen- 
standes besser eingestellt werden. Eine wSssrige Emulsion 
von Acrylpolymeren Oder Butadienpolymeren wird im allge- 
meinen so hergestellt, daft die Monomere einer Emulsions- 
polymerisation unterworfen werden in der Gegenwart eines 
Emulgierungsmittels und eines Initiators in einem wassrigen 
Medium. Es ist bekannt , daft das bei der Polymerisation ver- 
wendete Emulgierungsmittel einen grofien Einflufi auf die 
Eigenschaften der dabei hergestellten Emulsion besitzt. 
Als Emulgierungsmittel werden normalerweise nicht-ionische 
Oder anionische oberfiachenaktive Mittel verwendet und in 
einigen Fallen in Kombination mit Polyvinylalkohol als 
Schutzkolloid. 

Jedoch konnte bei Untersuchungen festgestellt werden, daft 
die Mischung aus der Emulsion, die in der Gegenwart eines 
solchen Emulgierungsmittel hergestellt worden ist, und 
dem wasserlOslichen polymeren Material folgende Nachteile 
besitzt: Schlechte Lagerungseigenschaften insbesondere bei 
hohen Temperaturen aufgrund einer schlechten Mlschbarkeit 
der Emulsion und des polymeren Materials, und eine grofle 
Abhangigkeit von der Scherrate. Die schlechte Lagerungseigen- 
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schaft erhflht die Viskosi^lt mi t zunehmende-n Zeii-ahlauf und ver- 
ursacht schlieftlich eine telieruru* oder eine Auftrenrunsr in 
Schichten. Daher ist es unmtfgl ich, . dip Mis^hung ilber ISneere 
Zeitr&ume zu lagern. Die grofte Abh&nr;ip:keit von der Scherrate 
erschwert ein gleichmSssipres Reschichten der Mischung auf 
Papieroberf lichen und daher muB das Beschichtungsverfahren sehr 
genau gesteuert werden. Die grofte AbhSngigkeit von der Scherrate 
erzeugt ebenfalls Schwierigkeiten bei der Herstellung von ge- 
formten bzw. pressgef ormten Oegenst&nden aus der Mischung, da 
die Form und der Aufbau des geformten Hepenstandes stark ver- 
Sndert wird durch eine geringe VerSnderung der Pressgeschwindig- 
keit an einer DUse oder einem Schlitz der Pressvorrichtung. Aus 
den oben erwShnten IrUnden sind die bekannten Mischungen dieser 
Art nicht zufriedenstellend. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige 
wSssrige Harzmischung bestehend aus einer wfissrigen Emulsion 
von Acrylpolyraeren oder Butadienpolymeren und einem wasser- 
lOslichen polymeren Material zu entwickeln, die ilber lflngere 
ZeitrSume stabil bleibt, die in vorteilhafter Weise gehand- 
habt werden kann und vielseitig verwendbar ist. 

Oberraschenderweise konnte festgestellt werden, daB eine wesentlich 
verbesserte Lagerfahigkeit und eine geringere AbhSngigkeit von 
der Scherrate durch eine wfissrige Harzmischung erreicht werden 
kann, die im wesentlichen aus einer wfissrigen Emulsion eines 
Acrylhomo- oder Mischpolymerisats oder eines Butadienhorao- oder 
Mischpolymerlsats besteht, die durch Emulsionspolymerisieren von 
Monomeren in der Gegenwart eines modiflzierten Polyvinylalkohols 
hergestellt wird, der 0,5 bis 7 Mol-J eines Alkalimetallolefin- 
sulfonats als Emulgierungsmittel enthttlt, und einem wasser- 
lOslichen polymeren Material. 

Die w^ssrige Harzmischung nach der Erfindung kann nur mittels 
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einea apezifisch modif izierten Polyvinylalkohols erhalten 
werden und zwar wenn ein teilweise oder vollstSndig 
hydrolysiertes Mischpolymerisat aus Vlnylacetat und Alkali- 
metallolefinsulfonat als Emulgierunp-.smittel verwendet wird 
bei der Herstellunp; der Emulsion der Acrylpolymere oder 
Butadienpolymere , und wenn die Emulsion und das wasserlflsliche 
polymere Material so vermischt werden, daft das VerhSltnis 
des Feststof fgehaltes der Emulsion zu dem polymeren Material 
bei einem Gewichtsverhaitnis von 1 : 9 bia 9 : 1 liegt. Ein 
modifizierter Polyvinylalkohol, der weniger als 0,5 Mol-Z 
Alkalimetallolefinsulfonat enth31t, entspricht im wesentlichen 
dem Polyvinylalkohol und die in Oegenwart eines solchen modi- 
fizlerten Polyvinylalkohols hergestellte Emulsion ergibt nicht 
die vorteilhaften Eigenschaften der erf indungsgemSften Harzmischung, 
Wird dagegen ein modifizierter Polyvinylalkohol verwendet, der 
mehr als 7 Mol-I Alkaliolefinsulfonat bei der Herstellung der 
Emulsion enthSlt, dann erhfllt man eine weite Verteilung der 
TeilchengrSJSe der Polymere in der Emulsion und eine solche 
Emulsion besitzt eine schlechte Mischbarkeit mit dem nolymeren 
Material. Daher 1st es wesentlich, ein modifizierten Polyvinyl- 
alkohol zu verwenden, der die Alkalimetallolefinsulfonatein- 
heit innerhalb eines Bereiches von 0,5 bis 7 Mol-* und vor- 
zugsweise innerhalb eines Bereiches von 1 bis 4 Mol-< enthait. 

Der in der Harzmischung nach der Erfindung als Emulgierungs- 
mittel verwendete modifizierte Polyvinylalkohol wird im allge- 
meinen hergestellt durch Mischpolymerisation von Vinylacetat- 
monomer und einem Alkalisalz eines OlefinsulfonsSLuremonomers 
in der Oegenwart eines bekannten radikalischen Polymerisations- 
initiators, Das dabei erhaltene Mischpolymerisat wird dann 
teilweise Oder vollstSndig in herkOmmlicher Weise hydrolysiert • 
Bei der erflndungsgemSLBen Harzmischung wird in vorteilhafter 
Weise ein modifizierter Polyvinylalkohol verwendet, der herge- 
stellt wird durch Mischpolymerisation der Monomere in Abwesen- 
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belt eines Lttsungsmittels oler In Oegenwart eines Alkohols 
In einer Menge, die nlcht mehr ausmacht, als 40 Oew.-S des 
gesamten Oewichtes des Polymerisationsr,y3tems. Das dabei er- 
haltene Mischpolymerisat wird dann hydrolysiert . Rei der 
Herstellung des modifizierten Polyviny lalkohols werden bei- 
spielsweise Alkohole verwendet wie niedere Alkylalkohole 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen wie beispielsweise Methanol, 
Xthanol, Propanol und Rutanol. Diese alkoholischen Lftsungs- 
mittel kOnnen bis zu 25 Hew.-* Wasser enthalten. Als 
Alkaliolefinsulfonate kOnnen bei der Herstellunc; des modi- 
fizierten Polyvlnylsalkohols Alkalisalze der Olef insulfon- 
saure wie beispielsweise der Xthylensulfonsflure, Allyl- 
sulfonsSure und 2-MethylallylsulfonsSure verwendet werden, 
Als Alkalimetalle eignen sich Lithium, Natrium und Kalium. 
Bei der Herstellung des modifizierten Polyvinylalkohols 
werden vorzugsweise die Natriurasalze der OlefinsulfonsSuren 
verwendet . 



Bei der Herstellung der Emulsion wird als geelgnetes Emulgierungs- 
mittel ein modifizierter Polyvlnylalkohol verwendet, der einen 
Hydrolysegrad in Vinylacetateinheiten von nicht weniger als 
65 Mol-< und vorzugsweise von nicht weniger als 80 Mol-J be- 
sitzt. Der optimale Hydrolysegrad des modifizierten Polyvinyl- 
alkohols wird Im oben angegebenen Bereich ausgewfihlt unter Be- 
rilcksichtigung der erforderlichen Eigenschaften der herzustellen- 
den wfissrlgen Harzmischung. Die erfindungsgemSfle Harzmischung 
hat ausgezelchnete Fliefieigenschaften, wenn die mit dem 
polymeren Material vermiachte Emulsion unter Verwendung eines 
modifizierten Alkohols hergestellt worden 1st, der einen 
Hydrolysegrad von nicht weniger als 95 Mol-Z und vorzugsweise 
von nicht weniger als 98 Mol-I besafi, Wird ebenfalls eine 
Emulsion hergestellt unter der Verwendung eines modlfitlerten 
Polyvinylalkohols, der einen Hydrolysegrad von 80 bis 90 
Mol-* besafl, zeigt diese Emulsion eine hohe Viskosltat und aus 
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diesen GrUnden 1st es nicht notwendig die Viskositat mittels 
Alkalien oder Eindickunpsmittel zu erhOhen. 

Die Emulsion des Acrylpolymers Oder des Butadienpolymers % 
wird hergestellt durch Polymerisieren von Monomeren in der 
Qegenwart des modifizierten Polyvinylalkohols als Emulgierungs- 
mittel und eines Polymerisationsinitiators in einem wftssrigen 
Medium entsprechend einem herkSmmlichen Emulsionspolymerisations 
verfahrens. Dies bedeutet, daft Jedes herkSmmliche Verfahren 
angewendet werden kann mit der Ausnahme, dafi modif izierter 
Polyvinylalkohol als Emulgierungsmittel verwendet wird. Im 
allgemeinen wird die Emulsionspolymerisation in einem wftssrigen 
Medium durchgefUhrt und zwar in einer Menge von **0 bis 65 Oew.-Z 
des Monomers bei einer Temperatur von 35 bis 90°C unter 
Rdhren. Als Polymerisationsinitiator kOnnen bekannte wasser- 
lOsliche Initiatoren verwendet werden wie beispielsweise 
Kaliumpersulfat oder Ammoniumpersulfat und bekannte Redox- 
Polymerisationsinitiatoren wie beispielsweise Kaliumper- 
sulfat -Natriumhydrogensulf it , Ammonlumpersulfat-Natrium- 
hydrogensulfit > Wasserstof fperoxyd-Weinsaure, Wasserstof f- 
peroxyd-Eisensalz , Wasserstof fperoxid-Ascorbinsaure-Eisen- 
salz, Wasserstof fperoxid-FormaldehydnatriumBulfoxylat- 
dihydrat , Wasserstof fperoxyd-Formaldehydnatriumsulf oxylat- 
dihydrat-Eisensalz und dergleichen. 

Die Menge des modifizierten Polyvinylalkohols (hydrolysiertes 
Vinylacetat-Alkaliolefinsulfonatmischpolymerisat ) variiert in 
einem gewlssen Ausmafte in ttbereinstimmung mit dem Modifizierungs 
grad des modifizierten Polyvinylalkohols oder des er- 
wdnschten Polymergehalts der erhaltenen Emulsion • Normaler- 
weise liegt der Gehalt bei 1 bis 5 Qew,-< bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymerisationssystems. Der modif izlerte 
Polyvinylalkohol kann ebenfalls verwendet werden in Kombination 
mit einem nicht-ionischen oberflSchenaktiven Mittel wie bei- 
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spielsweise PolyoxySthylen-AlkylSther , PolyoxySthylen- 
Alkylphenole oder mehrwertige Ester, oder in Kombination 
mit einem anionischen ob^rf lAchenakt lven Mitt^l wie bei- 
spielsweise die hOheren Alkoholsulfate. Weiterhin kann 
ein Plastifizierungsmittel wie beispielsweise ein 
Phthalat Oder ein Phosphat oder ein pH-regelndes Mittel 
wie beispielsweise Natriumkarbonat , Natriumacetat oder 
Natriumphosphat bei der Emulsionspolymerisation verwendet 
werden. 

Die in den wftssrigen Harzmischunpen nach der Erfindung ver- 
wendeten wSssrigen Emulsionen beschrSnken sich auf die 
spezifischen Acrylpolymere und Butadienpolymere. Als 
Acrylmonomere werden bei der Polymerisation beispielsweise 
verwendet: Methyl-, Kthyl-, Propyl-, Butyl-, 2-Xthylhexyl- 
und 2- Hydroxyflthylacrylate, Methyl-, Athyl-r, Butyl-, 
Propyl-, 2-Xthylhexyl- und 2-Hydroxyftthylmethacrylate, 
Acrylonitril, Methacrylonitril, Acrylamid, Methacrylamid, 
AcrylsSure, MethacrylsMure, N-Methyloacrylamid und 
N-Methylolmethacrylamid. Als Butadienmonomere werden bei 
der Polymerisation beispielsweise verwendet: Butadien-1,3, 
2-Methylbutadien-l,3 , 2,3-Dimethylbutadien-l,3, 2-Chloro- 
butadien-1,3 und dergleichen. Diese Monomere werden einzeln 
oder in Form von Mischungen verwendet . Sie kflnnen ebenfalls 
in Kombination mit kleineren Mengen anderer mischpolymeri- 
sierbarer Monomere wie beispielsweise Styrol und Vinyl-* 
acetat benutzt werden. Typische Beispiele von Monomer- 
kombination zu Herstellung der erwQnschten Mischpolymerisate 
bzw. Copolymere sind: Butylacrylat und Styrol, Butylacrylat 
und 2-Xthylhexylacrylat, Butylacrylat und Vinylacetat, 
Butylacrylat und Methylmethacrylat , Butylacrylat und 
Acryls£ure, Butadien-1,3 und Styrol, Butadien-1,3 und Styrol 
und AcrylsSure, Butadien-1,3 und Styrol und MethacrylsBure, 
Butadien-1,3 und Acrylonitril, Butadien-1,3 und Acrylonitril, 
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Butadien-1,3 und Acrylonitril und Styrol, Butadien-1,3 und 
Acrylonitril und AcrylsSure, Butadien-1,3 und Acrylonitril 
und Methacrylsaure, Butadien-1,3 und Methylmethacrylat, 
Butadien-1,3 und Methylmethacrylat und Acrylsdure, und 
Butadien-1,3 und Methylmethacrylat und Methacrylsaure. 
Im Palle der Herstellung einer Butadienmischpolymerisat- 
emulsion werden Monomere vorzugsweise so verwendet, daB ein 
Mischpolymerisat erhalten wird, das 50 bis 90 Mol-< Butadien- 
einheiten und vorzugsweise 55 bis 80 Mol-% Butadieneinheiten 
enthait . 

Im allgemeinen hat die so hergestellte Emulsion einen Fest- 
stoffgehalt von 30 bis 60 Gew.-JS, eine Viskositat von 
10 bis 10 000 cP und einen Strukturviskositatsindex von 
0,05 bis 1,0. Die TeilchengrOfte des Polymers in der Emulsion 
ist im Bereich von 50 bis 250 mp. 

Die so erhaltene wassrige Emulsion wird dann mit dem wasser- 
16slichen polymeren Material vermischt und zwar falls er- 
wttnscht nach einer Verdtinnung oder Konzentration. Das polymere 
Material wird in Form einer wassrigen LOsung oder als 
Pulver zugemischt. Nach dem Zumischen ist eine Erwarmung 
bzw. eine Erhitzung nicht unbedingt erforderlich. Sowohl die 
Emulsion als auch das polymere Material kflnnen bei normaler 
Temperatur unter ausreichendem Rtlhren vermischt werden. Palls 
erwQnscht, kOnnen beide Bestandteile auf eine Temperatur 
zwischen 50 bis 95°C erhitzt werden. Bei der vorliegenden 
Erfindung ist es wesentlich, daft das Oewichtsverhaitnis 
des Peststoffgehalts der Emulsion zu dem polymeren Material 
Innerhalb eines Bereiches von 1:9 bis 9:1 und vorzugsweise 
in einem Bereich von 2:8 bis 8:2 liegt. Palls ein solches 
Oewichtsverhaitnis oberhalb dieses Bereiches vorliegt, ist 
es schwlerig, die Emulsion und das polymere Material zu 
verraischen. Entsprechend der Verwendung der so hergestellten 
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Harzmlschung kann das VermischungsverhSltnis innerhalb 
dea obigen Bereiches variiert werden. Wird die Harzmlschung 
als Binderaittel fUr einen Pis:mentUberzup, als Klebstoff oder 
Klebrigraacher fUr Aluminlumfolien und Kunststoffe, als 
Beschichtungsmaterial, als Textilbehandlunp-smittel fUr Aus- 
flockungen, als Binderaittel fUr nlcht gewebte Stoffe Oder 
als Modlfizierungsmittel fUr Baumaterialien verwendet, da 
liegt das Vermischungsverhaitnis vorzup-sweise lm Berelch 
von 6 : l» bis 8 : 2. Wird die Harzmlschung nach der Erfindung 
als klares Beschlchtungsmittel fUr Papiere, als Klebstoff 
Oder Klebrignacher fUr Ho lz,Stof feeder Paoiere, als Textil- 
behandlungsmittel far die Zurichtung oder als ein Endbe- 
arbeitungsmaterial, far elne Paserbindunp oder in der 
Weberei fQr eine Zurichtung verwendet, dann wird vortell- 
hafterwelse ein Vermischungsverhaitnis von 4 : 6 bis 2:P 
gewahlt . 

Als wasserlOsliches polymeres Material, das mit der Emulsion 
vermischt vrird, kann beispielsweise ein Polyvinylalkohol 
verwendet werden, der einen Hydrolysegrad von nicht weniger 
als 50 Mol-% besitzt sowie Derivate davon. Als wasser- 
lOsliches polymeres Material kOnnen weiterhin verwendet 
werden: Starke, oxidierte Starke, Dextrin, Dialdehydstarke 
und Hydroxy at hyl stftrke, Methylzellulose, Carboxymethyl- 
zellulose, Hydroxymethylzellulose, Hydroxyathylzellulose, 
Polyathylenoxid, Polyvlnylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Alkali 
oder Amraoniumsalze der Polyacrylsaure, Polyacrylamid, 
Casein und derglelchen. 

Beisplele von Polyvinylalkoholderlvate sind: Acetaligierter 
Polyvinylalkohol, hydro lysierte Mischpolymeri sate .von 
Vinylacetat und ein Olefin wie beispielsweise Xthylen oder 
Propylen, hydrolysierte Mischpolymerisate von Vinylacetat und 
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eine Sthylenisch ungesStt ij»te Carbons^ure wi* beisplelsweise 
Maleinsfture, Krctonstfure , AorylsHure, Methacryls*iure , Acryl- 
amid Oder Methacrylanid, und hydrolyslerte Mischoolymerisate 
von Vinylacetat und OlefinsulfonsSure wie beisplelsweise 
Sthylensulfonsiiure, Allylsulfonslure Oder 2-Methylallylsulfon- 
sfiure . 

Die Harzmischuner. nach der Erflndune; kann mit einem organischen 
LOsungsmittel in einer Menrr.e versetzt werden, die keine 
Demulgierung hervorruft. 

Die wSssrige Harzmischung nach der Erfindung 1st industriell 
sehr vielseitig verwendbar und kann benutzt werden als Binde- 
mittel fttr Pigmentbeschichtun°;en, klare Oberzuprsmaterialien 
fUr Papiere, Klebstoffe Oder Klebrigmacher fUr Holz, Papiere, 
Gewebe, Aluminiumfblien oder Kunst stof f-Pilmen, Beschichtungs- 
raaterialien fttr InnenrSume, Beschichtungsmittel fttr AuBen- 
behandlungen, abziehbare Parben, Textilbehandlungsmittel fUr 
Ausflockungen, Zurichtungsmittel, Hartappretierung, Blnde- 
mlttel fUr Pigment farben und Pigmentdrucke , Bindemittel fUr 
geformte bzw. gepresste Gegenstflnde wie Pilme, Bttgen und 
Pasern oder nicht gewebten Stof fen, Paserbindemittel, Zu- 
richtungsmittel (sizing agents) fUr hydrophobe Pasern wie 
beisplelsweise Polyesterfasern, wiederaufweichbare Klebstoffe 
sowie Modifizierungsmittel fttr Baumaterialien wie beisplels- 
weise MOrtel, Beton und Asphalt. 

Zu der wftssrigen Harzmischung nach der Erfindung kOnnen- zu- 
satzliche Mittel Je nach dem Verwendungszweck zugesetzt werden. 
Wirdjbie Harzmischung nach der Erfindung beisplelsweise als 
Papierbehandlungsmittel verwendet, dann kann man ein an- 
organisches Pigment wie beisplelsweise Ton, Kalziumcarbonat , 
Titanoxid und Satinweifl oder ein Dispersionsmittel, ein Anti- 
schaummittel oder ein Hfirtungsmittel zusetzen.Wird die Harz- 
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mischung nach der Erfindung als Klebstoff Oder als Klebrig- 
macher verwendet, dann kann ein Ftlllstoff Oder ein Hflrtungs- 
mittel zugesetzt werden, Wird die Harzmischung nach der Er- 
findung als ein Beschichtungsmateria: verwendet, dann kann 
ein Pigment, ein Dispersionsmittel fUr das Pigment, ein 
Benetzungsmittel, ein Verdickungsmittel , ein Stabilisierungs- 
mittel fUr die Filmbildunp:, ein Antischaummittel Oder ein 
Rost inhibitionsmittel zugesetzt werden. Wird die Harzmischung 
nach der Erfindung als ein Textilbehandlungsmittel verwendet, 
dann kOnnen ein Hartungsmittel , ein Pigment, ein Dispersions- 
mittel Oder ein Antischaummittel zugesetzt werden. Wird die 
Harzmischung nach der Erfindung als ein Pressmaterial ver- 
wendet, dann kOnnen ein Plastifizierungsmittel , ein Antl- 
oxidationsmittel, ein Schmiermittel , ein PUllstoff oder ein 
Hartungsmittel zugesetzt werden. Die wfissrige Harzmischung 
nach der Erfindung wird in den folgenden Beispielen anhand 
bevorzugter AusfUhrungsformen im einzelnen beschrieben. Die 
in den Beispielen angegebenen Telle und Prozente sind (te- 
wichtsteile und Oewichtsprozente falls nicht anders ange- 
geben. 

BelBpiel 1 und Kontrolle 1 

Ein Polymerisationsgefttfl aus Glas, das mit einem RUck- 
fluBktlhler, einem Tropftrichter , einem Thermometer und einer 
RUhrvorrichtung auagerttstet war, wurde mit 395 Teilen 
Vinylacetat, 186 Teilen Methanol, 27 Teilen Natrlumallyl- 
sulfonat und 0,2 Mol-* Azobisisobutylonitril per Mol des 
Vinylacetats beschickt. Machdem die Polymerisation 8 Stunden 
lang bei einer Temperatur von 60 bis 65°C durchgeftthrt worden 
war, wurde das restliche Vinylacetat in herkflmmliche.r Weise 
entfernt und man erhielt ein Vinylacetat-NatriumallylsulfonatT 
mischpolymerisat , das 3,0 Mol-* der Natriumallylsulfonatein- 
heit enthielt. 
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Das Mischpolymerisat wurde dann in herkOmmlicher Weise 
hydrolysiert und man erhielt einen modifizierten Polyvinyl- 
alkohol, dessen Hydrolysegrad in Vinylacetateinheiten bei 
98,5 Mol-* lag. 

Ein PolymerisationsgefSA aus Glas, das mit einem RttckfluA- 
kUhler, einem Tropftrichter , einem Thermometer und einer 
RUhrvorrichtung ausgerdstet war, wurde mit 138,4 Teilen 
einer 3,9 Zigen wftssrigen Lflsunr von modifizierten Poly- 
vinylalkohol und 9 Teilen einer 9 Sigen wftssrigen LOsung 
eines sekundftren Nat r lump ho sp hat als pH-Kontrollmittel ver- 
setzt. Die Temperatur wurde auf 65°C erhOht, wobei die RUhr- 
vorrichtung auf eine Geschwindigkeit von 200 Umdrehungen Je 
Minute eingestellt wurde. Das GefSft wurde dann mit 11 Teilen 
Butylacrylat und 10 Teilen einer U *igen wSssrigen LOsung 
von Kaliumpersulfat beschickt und die Emulsionspolymerisation 
ausgelOst. Die anfftngliche Polymerisation wurde 35 Minuten 
fortgesetzt und dann die weitere Polymerisation fiber einen 
Zeitraum von *J Stunden bei 70°C durchgeftthrt . WShrend der 
Polymerisation wurden 98,1 Telle Butylacrylat kontinuierlich 
und tropfenweise Uber einen Zeitraum von 4 Stunden zuge- 
setzt. 3,5 Telle einer 4 <igen wftssrigen LOsung von Kalium- 
persulfat wurde in zwei Portionen zujresetzt. Anschliefiend 
wurde die Polymerisation eine weitere Stunde fortgeftthrt , 
wobei die Temperatur bei 75°C gehalten wurde, urn die 
Polymerisation zu Ende zu ftthren. Anschliefiend wurde das 
Restmonomer entfernt und man erhielt eine Emulsion von 
Polybutylacrylat mit einem Peststof fgehalt von 38 % m 

Zu 100 Teilen der so hergestellten Emulsion wurden 100 
Telle einer 10 Zigen wftssrigen PolyvinylalkohollOsung 
(Hydrolysegrad: 98,5 Mol-*, Polymerisationsgrad: 1700) 
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zugesetzt und dann wurden beide Bestandteile rleichmassig 
verraischt und man erhlelt die wflssripe Harzmischune. Die 
Eigenschaften dieser Harzmischung slnd in der Tabelle 1 
aufgefdhrt. Als Kontrollversuch 1 wurie die in Beisniel 
1 beschriebene Verfahrensweise wiederholt mit der Aus- 
nahme, daB bei der Herstellung der Emulsion anstelle 
des modifizierten Polyvinylalkohols als Emulgierunc;s- 
mittel eine Kombination von 2,7 Teilen pines nicht- 
ionischen oberf lJlchenaktiven Mittels und 0,R Teile eines 
anionischen oberf lachenaktiven Mittels verwendet wurden. 
Das verwendete nicht-ionische oberflSchenaktive Mittel 
war das von der Nippon Oil and Pats Co., Ltd. unter dem 
Handelsnamen "Nissan Nonion P-230" vertriebene Mittel und 
als anionisches oberf lftchenaktives Mittel, das ebenfalls 
von der Nippon Oil and Pats Co., Ltd. unter dem Handels- 
namen "Nissan Trax H-H5" vertriebene Mittel. Die bei dem 
Kontrollversuch 1 erhaltenen Ergebnisse slnd ebenfalls 
in der Tabelle 1 dargestellt. 
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Die Viskositatsveranderunr. mit Zeitablauf wird in der Tabelle 
1 angegeben, wobei eine MlschUm; verw^ndet wird, dessen Fest- 
stoffgehalt bei 20 % lie*t. Dabei wurde die Zeit ^emessen, 
die erforderlich ist, damlt eine Stahlkugel mit einem Durch- 
messer von 3,175 nun (1/K inch) durch die Mischung in einem 
GefaB von 50 cm HOhen durchfflllt. 

Die AbhSngigkeit von der Scherrate wurde mittels eines 
Brookfield-Viscosimeters gemessen, in dem eine Mischung ver- 
wendet wurde, deren Feststof fgehalt bei 20 % lag. 

Die Mischung nach der Erfindung wurde auf die RUckseite 
einer Aluminiumfolie aufgetraeen. Das Feststof fgewicht 

2 

der auf der Folie aufgetragenen Mischung lag bei 3,0 g/m . 
Dann wurde ein Pappkarton aufgesetzt und unter Druck bei 
einer Temperatur von l8°C zum Haften gebracht. Die Klebe- 
fahigkeit bzw. Bindefahigkeit unter Normalbedingungen lag 
bei 1,17 kg/25 cm. 

Belsplele 2 bis 6 und Kontrollen 2 und 3 

Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswelse wurde wieder- 
holt mit der Ausnahme, daB eine Emulsion verwendet wurde 
unter BenUtzung eines modifizierten Polyvinylalkohols wie 
in Tabelle 2 dargestellt anstelle der in Beispiel 1 ver- 
wendeten Emulsion, Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zu- 
sammenge fasst • 
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Belspiel 7 

Das in Beispiel 1 beschrlehene Verfahren wurde wiederholt 
mit der Ausnahme , daB die Emulsion her<restellt wurde in der 
Gegenwart eines hydrolysierten Vinylacetat-2-methylallyl- 
sulfonatmischpolymerisats (Hydrolysegrad: 9 R ,5 Mol-*) an- 
stelle des hydrolysierten Vlnylacetat-allylsulfonatmisch- 
polyraerisats. 

Die dabei erhaltenen Er^ebnisse sind ahnlich wie in Bei- 
spiel 1. 

Belsplele 8 bis 13 

Das in Beispiel 1 beschrlebene Verfahren wurde wiederholt 
mit der Ausnahme, daB verschiedene Emulsionen hergestellt 
wurden, indem das in Tabelle 1 darsestellte Monomer poly- 
merisiert wurde anstelle von Butylacrylat und jede Emulsion 
mit Polyvinylalkohol in dem in Tabelle 3 angegebenen Ver- 
haltnis vermischt wurde. Die dabei erhaltenen Ergebnisse 
sind in der Tabelle 3 zusammengefasst . 
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Die Konzentration der in Beisniel 8 erhaltenen wSssrigen 
Harzmischung nach der Erfindung bestehend aus der Poly- 
acrylonitrilemulsion und Polyvinylalkohol wurde auf 
20 % eingestellt, urn eine SoinnlOsung zu erhalten. Die so 
hergestellte LBsung wurde in einer Ublichen Naftspinn- 
vorrichtung fQr Polyvinylalkohol fasern versponnen. Die 
LOsung wurde von einer DQse in eine eresttttigte wSssrige 
LOsung aus Natriumsulfat extrudiert, urn zu koapilieren. 
Nach Streckung der so herrestellten Faser auf das fflnf- 
fache wurde diese Faser bei einer Teraoeratur von 220°C 
100 Sekunden lane hitzebehandelt und wurde dann in|einem 
Bad, das 60 g/1 Formaldehyd, 250 */l Schwefelsflure und 
300 g/1 Natriumsulfat enthielt, bei einer Temperatur 
von 70°C forraalisiert . Die Eigenschaften der dabei er- 
haltenen Fasern waren wie folgt: 

warmestreckungsverh&ltnis : 
Faser feinheit: 
Festigkeit : 
Dehnung: 

Unter Verwendung der im Beispiel 10 erhaltenen wftssrigen 
Harzmischung, die aus einer Styrol-Butylacrylatmisch- 
polymerisat emulsion und Polyvinylalkohol bestand, wurde 
ein Film in folgender Weise hergestellt: Zu 100 Teilen der 
Harzmischung wurden 1,5 Telle Glycerin und 0,02 Telle elnes 
AuslOsemittels (releasing agent) zugesetzt und von der 
so hergestellten Harzmischung wurde mittels eines OieB- 
verfahrens ein Film mit einer Dicke von 0,05 mm geformt. 
Die Festigkeit und die Dehnung des erhaltenen Films lag bei 
3,5 kg/mm 2 und 330 %. Der Film hatte eine vorteilhafte 
Transparenz, 

Die in Beispiel 12 erhaltene wSssrige Harzmischung nach 
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der Erfindung, die aus einer Methylmethacrylat-Kthylacrylat- 
N-raethyloacrylamidterpolymeremulslon und Polyvinylalkohol 
bestand, wurde als Rehandlunrsmlttel f(lr Hartappretur 
(hard finishing) verwendet. Zu 500 Tell en der Harzmischung 
wurden 5 Telle eines HUrtungsmittels und 0,5 Telle elnes 
die HSrtung beschleunigenden Mittels (curing accelerator) 
zugesetzt. Als HBrtungsmittel wurde das unter dem Handels- 
namen "Sumitex M-3 n von der Sumitomo Chemical Co. , Ltd, ver- 
triebene Mittel und als Beschleunigungsmittel das unter dem 
Handelsnamen "Sumitex ACX" von Sumitome Chemical Co, , Ltd. 
vertriebene Mittel verwendet. In die so hergestellte Harz- 
mischung wurde ein Baumwollgewebe eingetaucht. Die Menge 
des Peststof fbestandteiles der Mischung, der am (lewebe 
haften blieb, lag bei 32 g/m . Das eingetauchte Baumwoll- 
gewebe wurde 3 Minuten lang bei einer Temperatur von 100°C 
vorgetrocknet und dann wurde die HSrtung bei einer Tempe- 
ratur von l40°C 5 Minuten lang durchgefUhrt . Man erhielt 
dadurch eine hervorragende Hartappretur, 

Zur Herstellung eines Qlanzlackes wurden 8 Telle 

Trimethylolmelamln zu 500 Teilen der nach Beispiel 13 er- 

haltenen wSssrigen Harzmischung nach der Erfindung zugesetzt % 

die aus einer Methylmethacrylat-Styrol-Butylacrylatterpolymer- 

emulsion und Polyvinylalkohol bestand. Der Lack wurde auf 

den unbehandelten Oberflflchen eines bedruckten Sperrhol-zes in 

p 

einer Menge von 12 g/m als Peststof fkomponente aufgetragen. 
Nachdem 1 Minute lang bei einer Temperatur von 100°C ge- 
trocknet wurde, wurde das beschichtete Sperrholz rait einer 
Heifipresse behandelt. Man erhielt auf dlese weise einen 
vorteilhaften Beschichtungsfilm. 
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Belsplele lk bis 18 

Die im Beispiel 1 beschriebene Ver fahrensweise wurde wieder- 
holt mit der Ausnahme, dafl die in der Tabelle ^ darp;estellten 
wasserlOslichen polymeren Materialien anstelle von Polyvinyl- 
alkohol verwendet wurden und mit der Emulsion in dem in Tabelle 
4 angegebenen MischverhSltnis vermischt wurden, 
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Belsplel 19 

Das gleiche Polymerisations^effiB wie in Beisplel 1 wurde mit 
320 Teilen Vinylacetat, 130 Tellen Methanol, 15 Tellen elner 
30 *igen wftssrigen LtJsunp von Natriumflthylensulfonat und 
0,2 Mol-* Azobislsobutylonltrll je Mol des Vinylacetats be- 
schickt. Nach DurchfUhrung der Polymerisation bei einer 
Temperatur von 60 bis 65°C «'lber einen Zeitraum von 8 Stunden 
wurde das restliche Vinylacetat in herkOmmlicher Weise ent- 
fernt und man erhielt ein Vinylacetat-Natriumathylensulfonat- 
mischpolymerisat f das 2,3 Mol-* Nat riumftthylensulfonatein- 
heiten enthielt. Dann wurde das Mischpolymerisat in her- 
kGmmlicher Weise hydrolysiert und man erhielt einen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol, dessen Hydrolysegrad in der 
Vinylacetateinheit bei 98,0 Mol-Jt lag. Unter Verwendunp; des 
so hergestellten raodifizierten Polyvinylalkohols wurde die 
gleiche Emulsionspolymerisation wie in Beisoiel 1 durchgeftthrt . 
Der Peststoffgehalt der erhaltenen Polybutylacrylatemulsion lag 
bei 38,7 *. 

Zu 100 Teilen der Emulsion wurden 100 Telle einer 10 *igen 
wSssrigen L3sung von Polyvinylalkohol zugesetzt und vermischt, 
der einen Hydrolysegrad von 99,2 Mol-* und einen Polymeri- 
sationsgrad von 1650 besaft. Die Eigenschaften der so hergestell- 
ten Harzmischung waren Shnlich wie der Harzmischung, die nach 
Beispiel 1 erhalten wurde. 

Belspiel 20 und Kontrollen 4 bis 5 

Ein PolymerisationsgefSB aus Glas, das mit einem RUckfluB- 
ktlhler, einem Tropftrichter, einem Thermometer und einer 
Rtlhrvorrichtung ausgerttstet war, wurde mit 430 Teilen 
Vinylacetat, 215 Teilen Methanol, 30 Teilen Natriumallyl- 
sulfonat und 0,20 Mol-* Azobislsobutylonltrll Je Vinyl- 
acetatmol beschickt. Nach DurchfUhrung der Polymerisation 
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bei einer Temperatur von 60 bis 65°C ftber einen Zeitraum 
von 8 Stunden wurde das restliche Vinylacetat in herkOmmlicher 
Welse entfernt und man erhielt ein Vinylacetat-Natrlum- 
allylsulfonatmischpolyraerisat , das 2,5 Mol-SJ Natriumallyl- 
sulfonateinheiten enthielt. Dann wurde das Mischpolymerisat 
in herkOmmlicher Weise hydrolysiert und man erhielt einen 
modiflzierten Polyvinylalkohol, dessen Hydrolysegrad in der 
Vinylacetateinhelt bei 98,5 Mol-JJ la?. 

p 

Ein mlt Glas ausgekleideter Stahlautoklav, der bis 20 kg/cm 
Druck aushfllt und mit einer Rtihrvorrichtung vom Turbinen- 
typ ausgestattet war, wurde mit 3200 Teilen Wasser, 3200 
Teilen einer 4 iigen wflssrigen LSsung des modiflzierten 
Polyvinylalkohols, 15 Teilen n-DodecylmercaDtan als Kon- 
trollmittel fUr das Molekulargewicht und mit 900 Teilen 
Styrol beschickt. Dann wurden 2100 Telle Butadien-1,3 in 
das Oefftfi durch ein Dru'ckventil eingeftlhrt und die Innen- 
temperatur wurde auf 60°C erhOht, wobel mit 120 Umdrehungen 
Je Minute gerUhrt wurde. Dann wurden weiterhin 400 Telle 
einer 5Jfigen wftssrigen LOsung von Kaliumpersulfat in das 
Gef&fi eingeftihrt mittels einer DruckwiderstandfKolben- 
pumpe, um die Emulsionspolymerlsation auszuliJsen* Der Innen- 
druck von 4,5 kg/cm zu beginn der Polymerisation fiel 
wflhrend der fortschreltenden Polymerisation ab. Nach 7 Stunden 
wurden weitere 150 Telle einer 4 %lgen wftssrigen LOsung von 
Kaliumpersulfat zugesetzt und die Polymerisation fortgeftlhrt . 
Um die Polymerisation abzubrechen wurde Hydrochinon In das 
Gef&fi 12 Stunden nach Beginn der Polymerisation zugesetzt. 
Der Innendruck lag bei 3,0 kg/cm . Auf diese Weise erhielt man 
elne Emulsion von Butadlen-l,3-Styrolpolymerisat , die 70 Mol-Z 
Butadleneinhelten enthielt. 

Nach Einstellung der Konzentration der so hergestellten 
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Emulsion auf 35 % wurde die Emulsion mit der gleichen Menge 
einer 10 *igen wassrigen Losung eines hydrolysierten 
Vinylacetat-Maleinsauremischpolymerisats vermischt, urn die 
wSssrlge Harzmischung nach der Erfindung herzustellen. Das 
hydrolysierte Vinylacetat-Malelnsauremischpolymerisat hatte 
folgende Eigenschaften: Hydrolysesrad: 99,5 Mol-<, Malein- 
sauregehalt: 5 Mol-I und Polymerisationsgrad: 1700. Die 
Eigenschaften der so hergestellten Harzmischung sind in Tabelle 
5 aufgeftlhrt. 

Als Kontrollversuch 1 wurde die gleiche Verfahrensweise wie 
oben durchgefUhrt mit der Ausnahme, daft eine Kombination von 
Natriumdiisobutylnaphthalinsulfonat und Natriumlaurylsulfat 
anstelle des modifizierten Polyvinylalkohols bei der Herstellung 
der Emulsion verwendet wurden. Als Kontrollversuch 5 wurde 
die gleiche Verfahrensweise wie oben wiederholt mit der 
Ausnahme, daB eine Kombination von 60 Teilen Polyvinylalkohol 
dessen Hydrolysegrad bei 88 Mol-S lag, 30 Telle eines nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Mittels und 30 Telle eines an- 
ionischen oberflachenaktiven Mittels verwendet wurden anstelle 
des modifizierten Polyvinylalkohols bei der Herstellung der 
Emulsion. Als nicht ionisches oberflSchenaktives Mittel wurde 
"Nissan Nonion P-230 n und als anionisches oberfiachenaktives 
Mittel "Nissan Trax H-45" verwendet. Die bei diesen Ver- 
suchen erhaltenen Ergebnisse werden ebenfalls in Tabelle 5 
dargestellt. 
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Die oben erhaltene Harzmischung nach der Erfindung wurde 
dazu verwendet, die OberflSche eines Feinpapiers zu be- 
handeln (sizing) , um dadurch die Porositat herabzusetzen 
und die Pestigkeit zu erhOhen. 

Ein unbehandeltes Feinpapier mit einem Gewicht von 65 g/m 

vrurde mit der Harzmischung mittels einer Dixon-Schlchtungs- 

p 

vorrichtung in einer Feststof fmenge von 1,27 p/m be- 
schichtet. Das beschichtete Papier wurde dann einer Super- 

2 

Kalanderbehandlung unter einem Leitune;sdruck von 100 kg/cm 
unterworfen, um ein geleimtes und zweimal kalandriertes 
Papier zu erhalten. Die Oberfiachenfestigkeit , der Qrad der 
Leimung und Kalandrierung sowie die Olabsorptionskraft lagen 
Jewells bei 252 cm/sec, 19,7 sec. und 79 sec. Die dazu 
notwendigen Messungen wurden wie folgt durchgefdhrt : 

OberflStchenfestigkeit : Dazu wurde die IGT-Drucktestvor- 
richtung verwendet und die Oberfiachenfestigkeit wurde unter 
B-Spannungsbedingungen gemessen und zwar bei 35 kg bei der 
Druckerpresse und einem Haftwert von 17. 

Grad der Leimung und Kalandrierung: Stoechlght-Grad der 
Leimung und Kalandrierung wurde gemessen entsprechend der 
Spezifikation JIS P 8115-1960. 

Olabsorptionskraft: Diese wurde gemessen entsprechend der 
Spezifikation JIS P 810-1959. 

Zu 100 Teilen der nach diesem Beispiel erhaltenen Harz- 
mischung wurden 90 Telle Ton, 100 Telle Satinweifi, 
0,36 Telle eines Dispersionsmittels und 0,03 Telle eines 
Antischaummittels zugesetzt, um eine Pigmentbeschichtungs- 
mischung zu erhalten. Die so erhaltene Mischung wurde auf 
ein Feinpapier aufgetragen. Die "IOT pick fl -Festigkeit des 
beschichteben Papiers lag bei 170 cm/sec. 
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Belsplele 21 bis 27 und Kontrollen 6 und 7 

Die In Beisplel 20 beschrlebene Verfahrensweise wurde 
wlederholt mlt der Ausnahme, daJi die Emulsion hergestellt 
wurde unter Verwendung des In Tabelle 6 zugegebenen modl- 
flzlerten Polyvinylalkohols anstelle der In Belsoiel 20 
verwendeten Emulsion. 

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 6 
zusammenge fasst . 
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Beispiel 26 

Das in Beiapiel 20 beschriebene Verfahren wurde wiederholt 
init der Ausnahme, daft ein hydrolysiertes Vinylacetat -Natrium- 
2-raethylallylsulfonatmischpolymerisat als Emulgierungsmittel 
verwendet wurde anstelle des hydrolysierten Vinylacetat-Natriura- 
allylsulfonatmischpolymerisats. 

Die dabei erhaltenen Ergebnisse waren den nach Beispiel 20 
erhaltenen Werten Shnlich. 

Beispiel 27 

Das glelche Polymer! Bat ionsgefSUJ wie in Beispiel 20 wurde 
mit 320 Teilen Vinylacetat, 130 Teilen Methanol, 25 Teilen 
Wasser, 15 Teilen einer 30 Jfigen wflssrigen LOsung von Natriura- 
athylensulfonat und 2,8 Teilen Azobisisobutylonitril be- 
schickt. Nach Durchftthrung der Polymerisation fiber einen Zeit- 
raum von 3 Stunden und bei einer Temperatur von 30°C wurden 
2,8 Telle der wfissrigen LOsung des Natriumflthylensulfonats in 
das Oefftfi gegeben und die Polymerisation wurde weitere 5 Stunden 
fortgesetzt. Man erhielt dadurch ein Vinylacetat-Natrium- 
athylensulfonatmischpolymerisat , das 2,3 Mol-* NatriumSthylen- 
sulfonateinheiten enthielt. Das Mischpolymerisat wurde dann in 
herkOmmlicher Welse hydrolysiert und man erhielt einen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol, dessen Hydro lysegrad der Vinyl- 
acetateinheiten bei 98,5 Mol-Z lag, 

Bei Verwendung des so hergestellten Polyvinylalkohols wurde 
die Emulsion des Butadien-Styrolmischpolymerisats hergestellt 
und dann mit den hydrolysierten Vinylacetat -Maleinsauremisch- 
polymerisat vermischt, Man erhielt dadurch die erfindungsge- 
mftAe wftssrige Harzmischung in gleicher Weise wie in Beispiel 20. 
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Die dabei erhaltenen Ergebnisse waren Shnlich wie In 
Beispiel 20. 

Belsplel 28 bis 35 

Die glelche Verfahrensweise wie in Beispiel 20 wurde wieder- 
holt mit der Ausnahme, da* die In Tabelle 7 angegebenen 
Emulsionen verwendet wurden anstelle der Butadien-Styrol- 
mischpolymerisat emulsion* 

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind In der Tabelle 7 
zusammengefasst. 
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Unter Verwendung der in den Versuohsbeisnielen 28 bis 
35 erhaltenen Harzmischung nach der Erfindunp wurden 
Klarbeschichtungen unci PipjnentbeschichtunEen in der 
gleichen Weise wie in Beisniel 20 durchgefdhrt. Die 
dabei erhaltenen Ergebnisse waren den in Beispiel 20 
erhaltenen Ergebnisse ahnlich. 

Belspiele 36 bis 39 

Die gleiche Verfahrensweise wie in Beispiel 20 vrurde 
wiederholt mit der Ausnahme, daft die in Tabelle B 
angefiihrten wasserlcJslichen polymeren Materialien 
anstelle des hydrolysierten Vinylacetat-MaleinsSlure- 
mischnolymerisats verwendet wurden. 

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 
8 zusammengefasst . 
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Patentansprtlche 

1. Wassrige Harzmischung, dadurch gekennzeich- 
net, daft sle 1m wesent lichen aus einer wassrigen Emulsion 
eines Acrylpolymerisat oder elnes Butadienpolymerisats, die 
mlttels Emulsionspolymerisierung von mlndestens einem Acryl- 
monomer oder Butadlenmonomer In einem wassrigen Medium In 
Gegenwart eines hydrolysierten Vinylacetat-Alkaliolefin- 
sulfonatmlschpolymerisat als Emulgierungsmittel herge- 
stellt wird, das 0,5 bis 7 Mol-J Alkalyolefinsulfonatein- 
heiten enthait und einen Hydrolysegrad der Vinylacetatein- 
heiten von mlndestens 65 Mol-X besitzt, und aus einem wasser- 
lOslichen polymeren Material besteht, wobei das Piewichts- 
verhftltnis des Peststof fgehaltes der Emulsion zu dem polymeren 
Material innerhalb eines Bereiches von 1 : 9 bis 9 : 1 liegt. 

2. wassrige Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Oewichtsverhaitnis 
innerhalb des Bereiches von 2 : 8 bis 8 : 2 liegt, 

3. Wassrige Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft das Monomer aus Methylacrylat , 
Athylacrylat , Propylacrylat , Butylacrylat , 2-Xthylhexyl- 
acrylat, 2-Hydroxyathylacrylat , Methylmethacrylat , Sthyl- 
methacrylat, Propylmethacrylat , Butylmethacrylat , 

2-Kthy lhexylmethacrylat, ?-Hydroxyathylmethacrylat , Acrylo- 
nltrii, Methacrylonitril, Acrylamid, Methacrylamid , Acryl- 
saure, Methacrylsaure, N-Methylolacrylamid, N-Methylol- 
methacryiamid, Butadien-1 % 3, 2-Methylbutadien-l ,3, 
?,3-Dimethylbutadien-l f 3 und/oder 2-Chlorobutadien-l ,3 be- 
steht . 
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1*. WSssrige Harzmischun? nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daft das wasserlosliche 
polymere Material aus Polyvinylalkohol mlt einem Hydrolyse- 
grad von nicht weniger als 50 Mol-*, Starke, Methylzellulose , 
Carboxymethylzellulose, Hydroxymethylzellulose , Hydroxy- 
athylzellulose, Polyabhylenoxid , Polyvinylpyrrolidone 
PolyacrylsSure, Alkalisalze Oder Ammonlumsalze der Poly- 
acrylsSure, Polyacrylamid und/ Oder Casein besteht. 

5. Wassrir.e Harzmischung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft das hydro lysierte Vinyl - 
acetat-Alkalioleflnsulfonatmischoolymerisat aus hydrolysiertem 
Vinylacetat-Alkaliathylensulfonatmischpolymerisat , hydrolysiert 
Vinylacetat-Alkaliallylsulfonatmischpolymerisat und/oder 
hydrolysiertem Vlnylacetat-Alkali-2-methylallylsulfonat- 
mischpoiymerisat besteht. 
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